Sposéb otrzymywania wodorotlenku magnezu i gipsu z

roztworoéw siarczanu magnezu i prazonego dolomitu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania wodorotlenku ma-
gnezu i gipsu z roztwordw siarczanu magnezu i prazonego dolomitu w jednym
procesie produkcyjnym. Wodorotlenek magnezu przeznaczony jest gtéwnie do
wytwarzanych mineralnych dolistnych nawozéw zawiesinowych i produkgji
materiatow ogniotrwatych, natomiast gips znajduje zastosowanie, jako nosnik
wapnia i siarki, a takze azotu i magnezu, do produkcji granulowanych nawo-
ZOW nieorganicznych, zwtaszcza zawierajgcych w swoim skfadzie mocznik al-
bo do wytwarzania biatego gipsu o specjalistycznym, zwtaszcza budowlanym
przeznaczeniu.

W przedmiotowe;j literaturze brak jest informacji dotyczacych tak skoja-
rzonego procesu réwnoczesnego wytwarzania wodorotlenku magnezu i gipsu
z takich surowcéw, jak siarczan magnezu i prazony dolomit.

Natomiast znany jest z poiskiego zgtoszenia patentowego P.280653
podobny proces, w ktérym réwnoczesnie otrzymuje sie w drodze reakcji wy-
miany gips i roztwér kwasu solnego. Sposéb ten polega na tym, ze roztwor
chlorku wapniowego, otrzymywany w metodzie Solvaya jako produkt uboczny,
poddaje sie dziataniu stezonego kwasu siarkowego, a nastepnie po rozdziele-
niu w drodze filtracji, uzyskuje sie roztwér kwasu solnego i gips, ktéry znajduje
zastosowanie jako biaty pigment lub moze postuzy¢ do otrzymania gipsu bu-
dowlanego.

Znane sg takze inne podobne procesy, w ktérych obok gipsu otrzymuje
sie azotan potasu z roztworéw siarczanu potasu i azotanu wapnia, a z roztwo-
row ortofosforanu jednowapniowego i siarczanu potasu uzyskuje sie ortofosfo-
ran jednopotasu. Stosowane sg sposoby wytrgcania wodorotlenku magnezu z
roztworéw azotanu lub chlorku magnezu w drodze strgcania zawiesing prazo-
nego dolomitu. Wytworzony z dolomitu wodorotlenek wapnia straca z roztworu
soli magnezowej trudniej rozpuszczalny w wodzie wodorotlenek magnezu, na-

tomiast wapn przechodzi do roztworu w posta¢ azotanowa lub chiorkows. Do-



datkowo masa osadu zwieksza sie o wodorotlenek magnezu pochodzacy z
dolomitu.

W opisie patentowym US4370422 ujawniono sposob wytwarzania wo-
dorotlenku magnezu poprzez dodanie prazonego dolomitu do solanki w pro-
porcji (MgO+CaO) : MgCl, w zakresie od 0,66 :1 do 0,05 :1 i utrzymuje sie
temperature < 90°C az do utworzenia ciata statego, a nastepnie oddziela i su-
szy osad w temperaturze nie przekraczajacej 200°C. Otrzymany wodorotlenek
magnezu po wyprazeniu w temperaturze 1200°C pozwala na otrzymanie tlen-
ku magnezu o czystosci 98% MgO. Znani $wiatowi producenci zwiazkéw ma-
gnezu w swoich technologiach wykorzystujg zawiesine wodorotlenkéw wapnia
i magnezu otrzymang z gaszonego prazonego dolomitu do strgcania wodoro-
tlenku magnezu z chlorku magnezu réznego pochodzenia.

W procesie produkcji firmy Nedmag Industries tuguje sie naturalne po-
kiady biszofitu MgCl,-6H,0O, a do uzyskanej solanki, po wczesniejszym
oczyszczeniu od zwigzkéw boru i wapnia, wprowadza sie mleczko prazonego
dolomitu i wytrgca wodorotlenek magnezu, ktéry po przemyciu filtruje sie, su-
szy, a otrzymany wodorotlenek magnezu stanowi produkt handlowy lub pot-
produkt do otrzymywania magnezji kaustycznej lub spiekane;.

W firmie RHI AG jako zrédto chlorku magnezu wykorzystywana jest
woda morska po wczesniejszym oczyszczeniu jej od zanieczyszczen mecha-
nicznych, a po wytraceniu soli wapnia kierowana jest do zbiornikéw reakcyj-
nych, do ktérych dodawana jest oczyszczona zawiesina prazonego gaszone-
go dolomitu, a otrzymana mieszanina kierowana jest do osadnikéw wodoro-
tlenku magnezu. W kolejnych etapach prowadzone sg procesy zageszczania,
przemywania, kalcynaciji, brykietowania i spiekania w celu uzyskania magnez;ji
prazonej. Wszystkie opisane sposoby wykorzystujg naturalne Zrédta chlorku
magnezu i dolomitu, ktére znajduja sie w bezposrednim potozeniu producen-
téw, co stwarza zaréwno dogodne uwarunkowania produkcyjne i ekonomicz-
ne.

Celem wynalazku byto opracowanie technologii otrzymywania wodoro-

tlenku magnezu i gipsu z dolomitu, taniego ubocznego kwasu siarkowego i



gorszej jakosci weglanowych lub kalcynowanych form magnezytéw, bez po-
trzeby stosowania naturalnego chlorku magnezu czy wody morskiej, przy zbli-
zonej optacalnosci ekonomicznej.

Sposoéb otrzymywania wodorotienku magnezu i gipsu z roztwordw siar-
czanu magnezu i prazonego dolomitu wedtug wynalazku polega na tym, ze
wodny roztwér siarczanu magnezu o stezeniu 25 - 35% masowych potaczony
z wodnym roztworem azotanu wapnia o stezeniu 1 - 15% masowych miesza
przez okres 30 - 180 minut, a nastepnie uzyskang zawiesine gipsu w wodnym
roztworze azotanu magnezu filtruje sie, a otrzymany osad gipsu korzystnie
poddaje sie przemywaniu. Do otrzymanego filtratu w postaci wodnego roztwo-
ru azotanu magnezu wprowadza sie zawiesing wodorotlenkdédw wapnia i ma-
gnezu, otrzymang w procesie gaszenia prazonego dolomitu, zawierajgcg 90
do 100 % masowych stechiometrycznej ilosci tlenku wapnia, w przeliczeniu na
zawarty w roztworze azotanu magnezu kation magnezowy, przy czym reagen-
ty poddaje sie mieszaniu przez okres 60 do 240 minut. Z kolei otrzymang za-
wiesine wodorotlenku magnezu w wodnym roztworze azotanu wapnia filtruje
sie w temperaturze 36 do 40°C, przemywa oddzielony wodorotlenek magnezu,
a wodny roztwér azotanu zawraca sie do poczatku procesu.

Do stracania gipsu wprowadza sie azotan wapnia w ilosci 1 do 5% masowych
wiekszej od ilosci stechiometrycznej okreslonej réwnaniem reakcji wymiany z
siarczanem magnezu.

Do przemywania osadéw gipsu i wodorotlenku magnezu stosuje sie wode.

Do gaszenia prazonego dolomitu stosuje sie poptuczyny w postaci roztworu
wodnego azotanu magnezu otrzymane z przemywania osadu odfiltrowanego
gipsu i/lub wodorotlenku magnezu.

llo§¢ wody uzytej do przemycia odfiltrowanych osadoéw wodorotlenku magnezu
i gipsu odpowiada roznicy mas wody wyprowadzonej z tymi produktami i
wprowadzonej z roztworem siarczanu magnezu.

Straty ilosci azotanu wapnia wystepujgce w procesie uzupetnia sie poprzez

dodanie do czesci lub catosci roztworu azotanu wapnia znajdujgcego sie w



uktadzie réwnowaznej ilosci kwasu azotowego, wapna hydratyzowanego lub
wapna palonego.

Przyktad.

Do mieszalnika wprowadza sie 3180,0 kg wodnego roztworu zawierajgcego
159,0 kg Ca(NO;), i 3,7 kg Mg(NOs), oraz 345,4 kg wodnego roztworu siar-
czanu magnezu zawierajacego 108,6 kg MgSO, , ktdére miesza sig¢ przez
okres 60 minut, po czym schiadza do temperatury 20°C, a nastepnie zawiesi-
ne gipsu w wodnym roztworze azotanu magnezu poddaje sie filtracji. Otrzy-
muje sie 223,9 kg gipsu, zawierajgcego 30,1% masowych wilgoci, mierzonej w
temperaturze 45°C i 3,7 kg azotanu magnezu oraz 3301,5 kg filtratu w postaci
wodnego roztworu azotanu magnezu o stezeniu 4,1 % masowych Mg(NOs)z,
ktory kieruje sie do reaktora wytrgcania wodorotlenku magnezu, do ktérego
wprowadza sie takze mleczko dolomitowe w postaci zawiesiny wodorotlenkow
wapnia i magnezu, otrzymane w procesie gaszenia prazonego dolomitu. Re-
agenty poddaje sie mieszaniu przez okres 180 minut, po czym zawiesing wo-
dorotlenku magnezu w wodnym roztworze azotanu wapnia w ilosci 3558,5 kg
filtruje sie na filtrze prézniowym w temperaturze 38°C, otrzymujac 3161,2 kg
wodnego roztworu, zawierajacego 147,3 kg Ca(NOs), i 3,7 kg Mg(NOs)2, ktory
kieruje sie do nastepnego cyklu produkcyjnego. Natomiast otrzymany wodoro-
tlenek magnezu przemywa sie woda w ilosci 104 kg, otrzymujgc 330,3 kg
placka o zawarto$ci 68,8% masowych wilgoci, oznaczonej w temperaturze
105°C, zawierajgcego 20,8% masowych wodorotlenku magnezu w przelicze-
niu na MgO oraz 171 kg poptuczyn, ktére kieruje sie do procesu gaszenia pra-
zonego dolomitu.

W celu uzupetnienia ilosci Ca(NO3), wyprowadzonej z produktami do 20,0 kg
wodnego roztworu uzyskanego po filtracji wodorotlenku magnezu kierowane-
go do niezaleznego reaktora dozuje sie mieszajgc 4,5 kg wapna palonego o
zawartosci 90,0% masowych CaO, a nastepnie wprowadza sie 14,3 kg kwasu
azotowego o stezeniu 63,0% masowych HNOs;. Reagenty miesza sig¢ przez
minimum 30 minut, otrzymujac wzbogacony o 11,7 kg Ca(NOs), wodny roz-

twor azotanu wapnia w ilosci 38,8 kg, ktéry wprowadza sie do procesu wraz z



zawracanym wodnym roztworem azotanu wapnia w ilosci 3141,2 kg, pocho-
dzacym z procesu filtracji wytraconego Mg(OH)..

Proces gaszenia prazonego dolomitu przebiega w niezaleznym mieszalniku,
do ktérego kieruje sie podgrzane do temperatury 46°C poptuczyny z przemy-
wania wodorotlenku magnezu, do ktérych wprowadza sie powoli 95,5 kg pra-
zonego dolomitu z udziatem 52,2 kg CaO i 34,8 kg MgO i miesza sie do za-
konczenia egzotermicznej reakcji, a otrzymang zawiesine sezonuje sie przez
12 godzin. Nastepnie zawiesine filtruje przez geste sito, otrzymujac po roz-
dziale 257 kg zawiesiny w postaci mleczka dolomitowego, w ktérej masa wo-
dorotlenku wapnia w przeliczeniu na CaO wynosi 50,2 kg, a masa wodorotlen-
ku magnezu - odpowiednio 33,8 kg, za$ pozostaty na sicie osad w ilosci 9,5 kg
zawiera 2,0 kg CaO i 1,0 kg MgO. Otrzymane mleczko dolomitowe kieruje sie
do reaktora buforowego, zapewniajacego jednorodnos$¢ zawiesiny, z ktérego
dozuje sie do reaktora, zapewniajacego przebieg procesu strgcania wodoro-

tlenku magnezu.
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